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Аннотация. Проанализировано изменение электронных характеристик химиче-
ских связей, формирующихся и разрывающихся на пути реакции бимолекулярного 
нуклеофильного замещения при тетраэдрическом центральном атоме, в качестве 
которого выступает атом Tt = C, Tt = Si, Tt = Ge. Для этого в рамках DFT смоде-
лированы пути реакции поэтапного замещения хлора на фенильный фрагмент и 
получены энергетические характеристики равновесных исходных, переходных и 
конечных состояний. Для разных реакционных центров, в качестве которых вы-
ступают атомы подгруппы углерода (Tt), сравниваются изменения распределений 
электронной плотности и смещения позиций экстремумов полного статического и 
электростатического потенциалов для формирующихся (С–Tt) и разрывающихся 
(Tt–Cl) связей на пути реакции. Уточнены количественные критерии, определя-
ющие область существования типичной нековалентной тетрельной связи Tt…Cl, 
позволяющие отличить ее от ковалентной. Установленные свойства тетрельной 
связи, стабилизирующей переходное состояние, могут быть полезны для контро-
ля эффективного синтеза прекурсоров ковалентных органических каркасов.
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Abstract. The evolution of the electronic characteristics of chemical bonds formed 
and broken along the path of the bimolecular nucleophilic substitution reaction at a 
tetrahedral central atom, which is the Tt = C, Si, Ge atom, is analyzed. For this purpose, 
the reaction paths of the step-by-step replacement of the chlorine atom with the phenyl 
fragment have been modeled, and the energy characteristics of the equilibrium initial, 
transition and fi nal states were obtained within the framework of DFT. For different 
reaction centers, which are atoms of the carbon group (Tt), changes in electron density 
distributions, shifts in the positions of the extremes of the total static and electrostatic 
potential for the forming C–Tt and breaking Tt–Cl bonds along the reaction path are 
compared. Quantitative criteria have been refi ned that determine the region of existence 
of a typical noncovalent tetrel bond Tt...Cl, allowing it to be distinguished from a covalent 
one. Establishment of the properties of the transition state stabilizing tetrel bond may be 
useful for monitoring the effi cient synthesis of covalent organic framework precursors. 
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Определение тетрельной связи (TtB) как ат-
трактивного взаимодействия между электро-
фильным сайтом, предоставляемым атомом 14-й 
группы периодической таблицы Менделеева, и 
любым нуклеофильным фрагментом, опирается 
на аналогичный способ определения галогенной 
[1], халькогенной [2] и пниктогенной [3] связей. 
Между тем эффекты варьирования свойств в ря-
дах от галогенов к тетрельным атомам ведут к 
новым акцентам в определении тетрельной свя-
зи, а методология их идентификации пополня-
ется новым инструментарием. На сегодняшний 
день известно множество интереснейших при-
меров молекулярных комплексов с тетрельными 
связями; имеются также работы обзорного ха-
рактера [4–7]. 

Нековалентные связи с участием атомов под-
группы углерода относительно слабы в ряду 
взаимодействий, классифицируемых по типу 
электрофильного сайта. Тем не менее, тот факт, 
что истощение зарядовой плотности, формиру-
ющееся на продолжении ковалентной связи и 
называемое σ-дыркой [8], влияет на формирова-
ние устойчивых нековалентных взаимодействий 
преимущественно электростатического характе-
ра, сомнений практически не вызывает. В моле-
кулярных и элементоорганических кристаллах, 
на поверхностях углеродных или силицирован-
ных материалов σ-дырки обеспечивают эффек-
тивные процессы сорбции и катализа. Способ-
ность к формированию пятикоординированных 
соединений с прочными взаимодействиями Tt-
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атома характерна для представителей старших 
периодов (Sn, Pb). Для таких связей неоднократ-
но ставился вопрос о том, можно ли считать эти 
координационные взаимодействия нековалент-
ными тетрельными связями? Например, тетрель-
ные связи, сформированные N-лигандом с PbX4 
и SiX4 могут быть довольно прочными, с энерги-
ей взаимодействия, превышающей 25 ккал/моль 
и величиной электронной плотности в критиче-
ских точках связи ~0,04 ат. ед. В работе [9] они 
классифицированы как координационно-кова-
лентные или как сильные нековалентные связи 
на границе ковалентности. В то же время для 
атомов младших периодов (С, Si) способность 
быть вовлеченным в нековалентные взаимо-
действия невысока из-за их низкой стерической 
доступности и малой поляризуемости валент-
ной оболочки. Поэтому вопросы категоризации 
тетрельных связей сегодня находятся в фокусе 
внимания и относятся к актуальным проблемам 
формирования номенклатуры ИЮПАК. 

Ранее нами был предложен электронный кри-
терий [10], который призван идентифицировать 
атом, предоставляющий свою электрофильную 
область, (непосредственно ориентируя π- или 
σ-дырку на неподеленную электронную пару) 
для нековалентного связывания с атомом, игра-
ющим роль нуклеофильного фрагмента. Этот 
критерий позволяет однозначно отличить уси-
ленные электростатикой нековалентные гало-
генные, халькогенные и пниктогенные связи 
(тип II) от неполярных ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий (тип I).  Если рассматривать поведе-
ние функций вдоль прямой линии, соединяющей 
связанные атомы, то для типичных тетрельных 
связей хρ-позиция минимума электронной плот-
ности ρ(r) должна быть расположена со стороны 
Tt-атома, предоставляющего свою электрофиль-
ную область, а хеls-позиция минимума электро-
статического потенциала υеls(r), будет находится 
со стороны нуклеофильного центра.

В результате анализа свойств электронной 
плотности для тетрельных связей [11] в ряду 
комплексов Y–TtX3…Hal–, сформированных га-
логенид-ионами с тетраэдрическими молекула-
ми Y–TtX3, в которых варьировался тетрельный 
атом, нам удалось расширить этот критерий, 
установив признаки сильных и слабых тетрель-
ных связей. Координата хst, определяющая по-
зицию максимума полного статического по-
тенциала υst(r), всегда располагающаяся между 
позициями xеls и хρ, будет существенно ближе 
к хеls для сильных нековалентных связей и сме-

щена к позиции хρ для слабых нековалентных 
связей. Иными словами, если вести отсчет от 
позиции нуклеофила, то для слабых нековалент-
ных связей (хеls – хst) > (хst – хρ), т.е. зазор между 
позициями υеls(r)min и υst(r)max значимо шире, чем 
зазор между позициями υst(r)max и ρ(r)min. Такое 
эмпирическое наблюдение полезно для установ-
ления области существования тетрельной связи 
на пути ее превращения в ковалентную.

В свою очередь, фундаментальные проблемы 
понимания природы и прогнозирования свойств 
тетрельных связей тесно связаны с рядом прак-
тически значимых задач, направленных на по-
вышение эффективности синтезов органических 
веществ. Формирование предреакционных ком-
плексов, в которых важную роль играет π-дырка, 
расположенная над атомом углерода карбониль-
ной группы, обсуждалась в ранних работах [12], 
хотя термин «тетрельная связь» при этом еще не 
использовался. Одной из первых работ, связыва-
ющих концепцию σ-дырок с важнейшими кон-
цепциями реакционной способности и механиз-
мами реакций в химии, можно назвать статью 
[13], в которой утверждается, что тетрельные 
связи можно рассматривать как предваритель-
ную стадию реакции SN2. 

Нековалентные взаимодействия, сформиро-
вавшиеся благодаря ориентации σ-дырки на об-
ласть концентрации электронов и нуклеофиль-
ные центры, всегда сопровождаются широким 
набором атрибутов химической связи: наличием 
связевых путей и критических точек электрон-
ной плотности (3, –1), характеристики которых 
можно получить в QTAIM [14], индикаторами 
NCI [15], методами на основе NBO-анализа [16], 
анализа функций Фукуи [17], из энергетических 
вкладов и др. В ряде компьютерных исследова-
ний использован анализ распределения лапласи-
ана электронной плотности, который отчетливо 
позволяет увидеть деконцентрацию электронов 
на атоме углерода электрофильных реагентов 
[18, 19] и помогает различать реактивные и не-
реактивные ферменты. Аналогичную технику с 
использованием карт лапласиана электронной 
плотности применяли для различения реактив-
ных и нереактивных фермент-субстратных ком-
плексов на примере основной протеазы SARS-
CoV-2 (Mpro) [20].

Изучение электронных факторов при форми-
ровании тетрафенильных центров Tt = C, Tt = Si, 
Tt = Ge актуально в задачах синтезов структур-
ных единиц функционализированных органиче-
ских каркасов (COF), обладающих окислительно-
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восстановительными свойствами [21, 22], что 
используется для сорбции газов. Комбинатор-
но-топологическое моделирование самосборки 
3D-каркасных структур, которое заключается в 
определении иерархической последовательно-
сти формирования трехмерного каркаса, не по-
зволяет непосредственно изучить образование 
химических связей и их свойства, но определяет, 
в какой последовательности они формируются 
[23]. В синтезе структурных единиц COF участву-
ют тетрабороновые кислоты [24, 25], получаемые 
из тетрафенилметана (TPM) и тетрафенилсилана 
(TPSi) [24, 26, 27]. Известно, что образование те-
трафенильного центра в TPM, TPSi и TPGe про-
исходит по разным механизмам [28]. Для полу-
чения TPM используется синтез Гомберга [29] 
или метод, основанный на последовательном со-
четании тритилхлорида с анилином, диазотиро-
вания с использованием изоамилнитрита и вос-
становления соли диазония. В отличие от TPM, 
синтезы TPSi и TPGe можно рассматривать как 
одностадийные при взаимодействии фенилмаг-
нийбромида или фениллития с тетрахлорсиланом 
и тетрахлоргерманом [30, 31]. 

В нашей работе мы задаемся вопросами, ак-
туальными для понимания природы тетрельных 
связей. Где проходит граница между сильными 
тетрельными связями и ослабленными ковалент-
ными? Можно ли количественно охарактеризо-
вать переход от ковалентных к нековалентным 
связям с помощью свойств электронной плот-
ности и дескрипторов на ее основе? Для этого 

мы исследуем изменение свойств электронной 
плотности, ее градиентов, электростатическо-
го и полного статического потенциалов для ис-
ходных, конечных и переходных состояний при 
формировании тетрафенильных центров (Tt = C, 
Tt = Si, Tt = Ge) в реакциях последовательного 
нуклеофильного замещения хлора в тетрахлор-
метане, тетрахлорсилане и тетрахлоргермане. 
На пути реакции уход хлорид-аниона сопрово-
ждается сменой типа связи Tt–Cl c ковалентной 
на нековалентную. При этом формирующееся 
нековалентное взаимодействие Tt…Сl по праву 
следует считать типичной тетрельной связью, 
изменение свойств которой при смене стадий 
реакции и сорта атома Tt мы стремимся проана-
лизировать в нашей работе. 

Расчетная часть

При исследовании образования тетрафенил-
метана из тетрахлорметана осуществлен поиск 
активированных комплексов путем сканирова-
ния энергии при отдалении атома хлора на ста-
диях последовательного замещения первого, 
второго, третьего и четвертого хлорид-анионов 
фенильными лигандами. Для каждого активи-
рованного комплекса проведена оптимизация 
B3LYP/6-311G(2d,d,p) и расчет частот в среде 
пентана с использованием модели SMD [32]. 

На основании каждого активированного ком-
плекса сгенерировано минимально по 10 ша-
гов IRC [33, 34] в обе стороны. В каждом шаге 
IRC рассчитана волновая функция и проведен 

Рис. 1. Структура тетрабороновых кислот и схемы синтеза тетрафенилметана и тетрафенилсилана 
из тетрафенилгермана
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ее анализ. При образовании тетрафенилсилана и 
тетрафенилгермана пятикоординированная кон-
фигурация является интермедиатом. Поэтому 
сначала были найдены структуры пятикоордини-
рованных интермедиатов в среде пентана и рас-
считаны частоты колебаний. Затем был проведен 
поиск переходных состояний на пути присоеди-
нения фенильного лиганда и диссоциации хло-
рид-аниона. На основании переходных состояний 
рассчитан путь реакции IRC в обоих направлени-
ях, на каждом шаге рассчитана волновая функция 
для анализа свойств электронной плотности. Оп-
тимизация, расчет частот и расчеты IRC проводи-
ли в программном пакете Gaussian 09 [35].

Для исходных, конечных и переходных со-
стояний были охарактеризованы электронные 
свойства связей Tt–Cl/Tt…Cl, формируемых те-
трельными атомами (Tt = C, Tt = Si, Tt = Ge), вы-
ступающими как реакционные центры.

Полный статический потенциал υst(r) определя-
ли как сумму вкладов электростатического υеls(r) 
(с обратным знаком) и обменно-корреляционного 
υxc(r) потенциалов, которые зависят от равновес-
ной ядерной конфигурации и соответствующей 
электронной плотности. В литературе он часто 
фигурирует как потенциал, действующий на элек-
трон в молекуле [36, 37]. При его определении 

обменно-корреляционную плотность оценивали в 
рамках приближения Мюллера [38].

              υst(r) = –υеls(r) + υxc(r).                    (1)

Анализ характеристик электронной плотно-
сти и ее градиентов, зарядов атомных бассейнов 
и индексов делокализации электронов, а также 
полного статического и электростатического 
потенциалов выполнен в программах AIMALL 
Profession (v. 17.11.14) [39] и Multiwfn (v. 3.7) 
[40].

Результаты и обсуждение

Сравнение энергетических и электронных 
характеристик для разных этапов замещения 
хлора на фенильный фрагмент в тетрахлор-
метане (Tt = C). Относительные энергии реа-
гентов, переходных состояний и продуктов ре-
акций представлены на рис. 2. На всех стадиях 
реакций продукт замещения обладает более низ-
кой энергией, чем система реагентов. Наиболь-
шие барьеры реакции наблюдаются на стадиях 
первого и последнего замещений хлора; вторая 
и третья стадии энергетически менее затратные.

Изменение электронных характеристик в ходе 
реакции по стадиям показано на рис. 3. Видно, что 
межатомные связевые пути и соответствующие 

Рис. 2. Энергетические диаграммы стадий последовательного замещения хлора на фенильный                 
заместитель на пути получения тетрафенилметана из тетрахлорметана
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Рис. 3. Значения электронной плотности ρ(rbcp) в критических точках связей Ph…С, С…Сl, индексы 
делокализации электронов DI и межатомные расстояния d на пути элементарных стадий замещения Сl 

на фенильную группу. Переходные состояния (точка 0) обозначены серой линией
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критические точки электронной плотности, ха-
рактеризующие связи (bcp) Ph…С и C…Cl, при-
сутствуют не на всем пути реакции. Особенно 
это характерно для третьей и четвертой стадий, где 
связевый путь Ph…С образуется только тогда, ког-
да Cl– достаточно удален от реакционного центра. 
Это происходит уже после переходного состояния. 
По этой причине индексы делокализации электро-
нов (DI) могут выступать более информативной 
характеристикой, чем величины электронной 
плотности. По графикам изменений DI также вид-
но, что они повторяют тенденции изменений рас-
стояния для связей между реакционным центром 
и взаимодействующим с ним анионом, т.е. DI 
(C…Cl) меняется так же, как длина связи Ph…С, а 
DI (Ph…С) ведет себя в соответствии с изменения-
ми межатомных расстояний C…Cl. 

Для заряда атомного бассейна углерода, яв-
ляющегося реакционным центром, наблюда-
ется каскадное уменьшение значения от 0,34 е 
до 0,05 е в ходе ступенчатого замещения хлора 
(рис. S1)*. При этом основное снижение величи-
ны заряда происходит именно на пути от одно-
го переходного состояния к другому. Согласно 
QTAIM [14], связевые пути между аттрактора-
ми атомных бассейнов сопровождаются спада-
нием электронной плотности в направлениях, 
ортогональных связевому пути, и ее ростом в 
направлении атомных ядер, между которыми 
сформировалась эта связь. Такая кривизна ха-
рактеризуется вторым отрицательным собствен-
ным числом электронной плотности (λ2 < 0), она 
характерна для областей, находящихся вблизи 
связевых путей. Для комплекса, характеризу-

ющего предреакционную стадию Ph…CCl3–Cl 
(рис. 4) атом C в нуклеофильном реагенте не 
формирует связевые пути и bcp с атомом С, вы-
ступающим в роли реакционного центра. Вме-
сто этого формируются три связевых пути с ато-
мами Cl в тетрахлорметане и две критических 
точки цикла (rcp) между реагентами. На линии 
между реакционными центрами область отрица-
тельных значений λ2 претерпевает разрыв, как 
это показано на примере плоскости фенильного 
цикла и реакционного центра.

В переходном состоянии первой стадии за-
мещения хлора [Ph…CCl3…Cl] (рис. 4) пира-
мидальное строение молекулы тетрахлорметана 
существенно искажается и появляется bcp для 
контакта Ph…C; связь Сl…С в тетрахлормета-
не при этом существенно удлиняется. В таком 
переходном состоянии мы наблюдаем протяжен-
ный «связевый канал» – область отрицательных 
значений λ2, сопровождающая образующуюся 
и разрывающуюся связи. В продукте первой 
стадии бимолекулярного нуклеофильного за-
мещения Ph–CCl3…Cl (рис. 4) между атомом-
нуклеофугом и реакционным центром происхо-
дит разрыв «связевого канала» – формируется 
область с положительными значениями λ2, а на 
линии бывшей связи Сl…C появляется критиче-
ская точка клетки (сср). 

Значения длины сформировавшихся и разо-
рвавшихся связей C–C и Cl–C лежат в обла-
сти традиционных значений, определяемых 
суммой либо ковалентных, либо ван-дер-
ваальсовых радиусов, однако эти значения не 
могут дать нам однозначный ответ на вопрос, 

Рис. 4. Критические точки электронной плотности и связевые каналы, определяемые функцией sign (λ2) 
ρ(r) в исходном, переходном и конечном состояниях на пути реакции замещения Cl на фенил 

в тетрахлорметане

* Здесь и далее звездочкой отмечены доп. мат-лы (http://www.chem.msu.ru/rus/vmgu/244/319.html).
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где проходит граница области существования 
нековалентной тетрельной связи. Поэтому далее 
мы использовали набор электронных критериев 
[10, 11], зарекомендовавших себя как дескрип-
торы, позволяющие категоризировать наблюда-
емые нековалентные взаимодействия, и попыта-
лись произвести отнесение химических связей 
к тому или иному типу. Для этого было про-
анализировано поведение функций электрон-
ной плотности, полного статического и электро-
статического потенциалов вдоль линии связей 
С…С/C–C и Cl–C/Cl…C в предреакционном 
комплексе, переходном состоянии и конечном 
продукте первой стадии реакции нуклеофильно-
го замещения хлора.

Предложенный в работе [10] электронный 
критерий характеризует нековалентные взаи-
модействия С…С в предреакционном ком-
плексе Ph…CCl3–Cl (рис. 5, а снизу) и Cl…C 
в продукте замещения Ph–CCl3…Cl (рис. 5, 
б сверху), как типичные тетрельные связи. 

Это следует из того, что позиция минимума 
электростатического потенциала (хеls) распо-
ложена со стороны либо нуклеофила (PhС:), 
либо нуклеофуга (Сl–), а позиция минимума 
электронной плотности – со стороны атома С, 
являющегося реакционным центром (на рис. 5 
он всегда справа). Атом С в комплексах тетрах-
лорметана предоставляет свой электрофильный 
сайт для всех случаев нековалентных взаимо-
действий, кроме случая уже сформировавшейся 
C–C-связи в продукте Ph–CCl3…Cl (рис. 5 сни-
зу). Отметим, что электронный критерий, опи-
рающийся в его упрощенном формате на анализ 
одномерных функций вдоль линии связи, изна-
чально был разработан для нековалентных взаи-
модействий, и он не всегда переносим на случаи 
описания свойств типичных ковлентных связей, 
для которых трехмерное распределение анали-
зируемых функций может играть существенную 
роль, как это было отмечено в работе [40]. Для 
обеих нековалентных связей С…С и Cl…C в 

Рис. 6. Структура реагентов (а), переходных состояний (б) и продуктов (интермедиатов) замещения хлора                  
в трифенилхлорметане, трифенилхлорсилане и трифенилхлоргермане (в) 
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Рис. 7. Энергетические диаграммы замещения хлора на фенильную группу при получении интермедиатов 
[Ph…Tt(Ph)3…Cl] на пути к тетрафенилсилану и тетрафенилгерману

переходном состоянии [Ph…CCl3…Cl] суперпо-
зиция минимумов электронной плотности ρ(r) и 
электростатического потенциала υеls(r) иллюстри-
рует факт притяжения электронов как нуклеофила, 
так и нуклеофуга к электрофильному реакционно-
му центру. 

Расширенный электронный критерий [11], 
включающий положение максимума полного ста-
тического потенциала υst(r), несет дополнитель-
ную информацию об относительно сильных и 
слабых нековалентных связях. Согласно схеме на 
рис. 5, в переходном состоянии [Ph…CCl3…Cl] 
связь Cl…C может быть позиционирована как 
ослабляющаяся, а связь С…С – как существенно 
усиливающаяся при переходе от предреакцион-
ного состояния к переходному. Это наблюдение 
очень хорошо коррелирует с изменением кри-
визны электронной плотности (рис. 3). Количе-
ственные данные о позициях и ширине зазоров 
для равновесных состояний на пути реакции 
замещения Cl на фенильный фрагмент в те-
трахлорметане приведены в табл. S1*.

Сравнение энергетических и электронных 
характеристик для разных реакционных цен-
тров Tt = C, Tt = Si, Tt = Ge. Замещение хлора 
на фенильную группу в трифенилхлоргермане 
и трифенилхлорсилане протекает через обра-
зование пятикоординированных интермедиатов 
(рис. 6). Поэтому для сравнения электронных 
характеристик тетрельных связей была подроб-
но рассмотрена стадия реакции, на которой фор-
мируется пятикоординированный интермедиат 
[Ph…Tt(Ph)3…Cl], где Tt = Si, Tt = Ge. 

Изменение относительной энергии на этой 
стадии показано на рис. 7. Относительная энер-
гия интермедиатов пятикоординированных 
кремния и германия ближе к переходным состо-
яниям, чем продукт замещения, наблюдаемый 

для углерода, выступающего в качестве реакци-
онного центра (рис. 2, г). Отметим, что при Tt = 
C на этой стадии формируется продукт полного 
замещения, а для Tt = Si или Tt = Ge – интер-
медиат. В то же время барьер реакции, при ко-
торой фенил приближается к трифенилхлориду 
Tt(Ph)3Cl, является очень низким для всех те-
трельных атомов (рис. 6).

В исходных комплексах, образующихся на 
последней стадии реакции, в переходных со-
стояниях и продуктах замещения формируются 
разные наборы критических точек электронной 
плотности между реакционными центрами 
(рис. S2, S3). Кроме того, топология электрон-
ной плотности сильно зависит от Tt-атома, яв-
ляющегося реакционным центром (табл. S1)*. 
В исходных комплексах и переходных состояни-
ях трифенилхлорметана и трифенилхлорсилана 
отсутствуют связевые пути и bcp между нукле-
офильным углеродом фенильного реагента и ре-
акционным центром Tt = С, Tt = Si. При этом ну-
клеофильный углерод формирует связевые пути с 
атомами водорода и углерода фенильных замести-
телей при атоме Tt, а не с ним самим. Такие взаи-
модействия, как правило, приводят к формирова-
нию в атомной структуре нескольких кольцевых 
фрагментов (rcp) и даже клеток (сср), что наблюда-
ется, например, в комплексе трифенилхлорметана. 
Связевые пути С…Tt для всех рассматриваемых 
тетрельных атомов формируются уже после пере-
ходного состояния и присутствуют в продуктах 
рассматриваемой стадии замещения. 

Отметим, что для реакционных состояний на 
пути формирования тетрафенилгермана во всех 
случаях (исходные, переходные и конечные со-
стояния) имеются связевые пути bcp С…Ge и 
Ge…Cl. В отличие от тетрафенилгермана, в ком-
плексах конечных состояний для Tt = C, Tt = Si 
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Рис. 8. Положение экстремумов электронной плотности (хρ), полного статического (хst) и электростатиче-
ского (хеls) потенциалов  вдоль линии связей С…Tt/Tt–C и Tt–Cl/Tt…Cl в переходном состоянии последней 
стадии замещения хлора на фенил в трифенилхлорметане (а), трифенилхлорсилане (б), трифенилхлоргер-

мане (в)

наблюдается иная конфигурация электронной 
плотности: когда связь С–Tt уже сформировалась, 
а взаимодействие Tt…Cl существенно ослабло, 
bcp Tt…Cl оказались утраченными. Хлорид-ани-
он образовал связевые пути с атомами водорода 
и углерода других фенильных колец при атоме 
Tt, за счет чего сформировались циклы с rcp. 
Электронная плотность в bcp, а также индексы 
делокализации электронов на рассматриваемых 
связях закономерно изменяются в зависимости от 
межатомных расстояний (рис. S4)*.

В результате анализа результатов примене-
ния электронного критерия [10] для описания 
типа нековалентных связей в переходном со-
стоянии Ph…TtCl3…Cl последней стадии за-
мещения (рис. 8) мы убедились, что тетрель-
ный атом (Tt = C, Tt = Si, Tt = Ge) во всех 

случаях ориентирует свои электрофильные 
сайты на области избыточной электронной 
плотности, находящиеся на атомах в аксиаль-
ных положениях тригональной бипирамиды. 
На рис. 8 показано, что минимум электроста-
тического потенциала расположен со стороны 
нуклеофила (С) и нуклеофуга (Сl), а минимум 
электронной плотности – на той же линии со 
стороны реакционного центра, при котором 
проходит замещение. Для всех нековалентных 
связей С…С, С…Si и  С…Ge в переходном 
состоянии [Ph…TtCl3…Cl] максимум статиче-
ского потенциала расположен ближе к Tt-атому. 
Таким образом, наш критерий свидетельствует о 
слабом межатомном взаимодействии между реак-
ционными центрами С…Tt для всех тетрельных 
атомов. Для связей Tt…Cl, наоборот, можно от-
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метить разнообразие в особенностях электрон-
ных свойств скоординированного атома хлора. 
Наибольшая разница в ширине зазоров наблюда-
ется для взаимодействия Si…Cl, наименьшая – 
для взаимодействия  С…Сl, а следовательно, эта 
связь сохраняется более сильной. Таким образом, 
несмотря на то, что в переходном состоянии мы 
наблюдаем существенно ослабленную связь Tt–
Cl (длина связи во всех случаях больше 2,2 Å), 
можно отметить, что расширенный электронный 
критерий чувствителен к непосредственному 
влиянию   Tt-атома. 

Выводы

Реакция замещения хлора в тетрахлормета-
не с образованием тетрафенилметана протека-
ет последовательно, при этом на каждой стадии 
энергетические барьеры небольшие, а продукты 
стадий являются намного более энергетически 
выгодными, чем реагенты. Такое же соотноше-
ние между энергиями комплексов характерно 
для стадии образования пятикоординированного 
интермедиата на пути тетрафенилсилана и те-
трафенилгермана.

В комплексах, формирующихся на последней 
стадии замещения, сказывается влияние вида Tt-
атома (Tt = C, Tt = Si, Tt = Ge на топологию элек-
тронной плотности и формирование связевых 
каналов. Для случая Tt = Ge критические точки 

связей С…Ge, Ge…Cl сохраняется как в продук-
те, так и в исходном, и в переходном состояни-
ях. В продуктах (комплексы тетрафенилметана и 
тетрафенилсилана с нуклеофугом) хлорид-ани-
он формирует связевые пути не с реакционным 
центром (Tt = C, Tt = Si), а с атомами водорода и 
углерода фенильных колец. 

Электронный критерий, основанный на су-
перпозиции минимумов электронной плотности 
и электростатического потенциала и использо-
ванный для характеризации нековалентных вза-
имодействий на пути реакции, подтвердил, что 
во всех рассмотренных переходных состояниях 
взаимодействия С…Tt и Tt…Cl являются типич-
ными тетрельными связями. Для ковалентных 
связей С–С, С–Сl в исходных комплексах и про-
дуктах применение электронного критерия сле-
дует ограничивать: минимумы функций распо-
лагаются очень близко друг к другу независимо 
от полярности связи. Расширенный электронный 
критерий, сравнивающий ширину зазоров между 
экстремумами полного статического и электро-
статического потенциалов и границей атомных 
бассейнов, подтвердил, что в переходных состо-
яниях последней стадии замещения хлора на фе-
нильную группу, взаимодействия С…Tt  слабы, 
а связи Tt…Cl остаются сравнительно сильными, 
причем наиболее сильной связью является связь 
в трифенилхлорметане.
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